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摘要：电气石是一类含硼的铝硅酸盐矿物，化学成分复杂、化学稳定性强，不易湿法分解，Ｂ２Ｏ３含量较高，
导致其主次量元素的同时测定存在一定困难。本文采用熔融法制样，建立了 Ｘ射线荧光光谱法测定电气石
Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３、ＭｎＯ、ＴＦｅ２Ｏ３等主次量元素的分析方法。样品与
四硼酸锂－偏硼酸锂－氟化锂（质量比为４．５∶１∶０．４）混合熔剂的稀释比例为１∶１０，消除了粒度效应和矿
物效应；在缺少电气石标准物质的情况下，选择土壤、水系沉积物及多种类型的地质标准物质绘制校准曲线，

利用含量与电气石类似的标准物质验证准确度，测定结果的相对标准偏差小于４．２％。采用所建方法测定
四种不同类型电气石实际样品，测定值与经典化学法基本吻合。本方法解决了电气石不易湿法分解和硼的

干扰问题，测定结果准确可靠，与其他方法相比操作简便，分析周期短。
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电气石是一类化学成分、晶体结构复杂的，以含

硼为特征的铝、钠、铁、锂环状结构的硅酸盐矿物的

总称，主要有镁电气石、黑电气石和锂电气石等三种

端员矿种。电气石具有热电性、压电性、表面活性和

吸附性等性质，作为一种新型工业矿物广泛应用于

环境保护、电子电器、化工建材等领域［１］。此外，电

气石矿物能记录其形成时岩石与矿床的化学组成与

结构特征，对成岩成矿过程的研究具有重要的示踪

意义，可用来指导重要经济矿床的勘探工作［２－３］。

因此，快速、准确地测定电气石的化学组成对其质量

评价、资源利用、矿床勘探等方面的研究具有重要

意义。

与一般硅酸盐矿物相比，电气石的化学性质稳

定，不易分解，Ｂ２Ｏ３含量一般在１０％以上，这使其主
次量成分的测定有一定困难。例如，采用动物胶凝

聚重量法测定电气石中 ＳｉＯ２时，在硅酸凝聚过程中
硼被硅酸吸附，与 ＳｉＯ２同时产生沉淀，使测定结果
偏高，因此需要反复多次用甲醇以硼甲基醚的形式

蒸发除去硼［４］。采用中子活化分析法（ＩＮＡＡ）测定
电气石中的主次量元素时［５－７］，由于１０Ｂ的中子俘获
截面积大，会降低待测元素的放射性活度，需要采用

挥发除硼［５］或绘制干扰曲线［６］等方法消除或减弱

硼的干扰，实验操作繁琐，且仪器设备昂贵，需要特

殊的辐射防护措施，限制了其推广应用。采用电感

耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定时，由于
电气石化学性质稳定，敞开酸溶法难以完全分解样

品，需要用高压密闭酸溶法［８］或碳酸钠 －氧化锌熔
融法［９］等进行样品分解。高压密闭酸溶法耗时很

长，由于使用氢氟酸，一般不能准确测定样品中的

ＳｉＯ２；碱熔法的试液盐分高，测定时易堵塞雾化器，
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空白值较高。由于硼属于超轻元素，Ｘ射线荧光产
额很低，荧光强度弱，如果使用 Ｘ射线荧光光谱法
（ＸＲＦ）可以有效避免硼的干扰，也能克服样品不易
湿法分解的问题。但也存在一些不足，如 Ｔａｍｅｒ
等［１０］、Ｇｕｌｌｕ等［１１］采用 ＸＲＦ法测定电气石中 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ等主次微量元素，由于采用粉末
压片法制样，在缺乏电气石标准物质的情况下，难以

消除粒度效应和矿物效应，对测定结果的精密度和

准确度会造成一定影响。

本文采用熔融玻璃片法制备电气石样品，对熔

剂和稀释比的选择进行了考察，选择适当氧化剂及

脱模剂制备玻璃熔片，消除了粒度效应和矿物效应，

在缺少电气石标准物质的情况下，选择常用的土壤、

水系沉积物及多种类型的岩石等标准物质建立校准

曲线，扩大校准曲线的线性范围，建立了熔融制样－
ＸＲＦ法同时测定电气石中 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、
Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３、ＭｎＯ、ＴＦｅ２Ｏ３等
主次量元素的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器和工作条件

ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型 Ｘ射线荧光光谱仪（日本理学
公司），功率４ｋＷ，端窗铑靶 Ｘ光管，最大工作电压

６０ｋＶ，最大工作电流１３０ｍＡ，真空光路（真空度小
于１０Ｐａ），视野光栏 Φ３０ｍｍ。分析元素的测量条
件见表１。Ｌｉｆｕｍａｔ－２．０－Ｏｘ型高频熔样机（德国
利恒热工有限公司）。

１．２　标准物质
ＸＲＦ定量分析时，需要一组与待测样品化学组

成类似、各元素具有足够宽含量范围及适当的含量

梯度的标准物质来建立校准曲线。

在缺乏电气石标准物质的情况下，为满足样品

测试的需要，本实验选择了土壤（ＧＢＷ０７４０１～
ＧＢＷ０７４０８，ＧＢＷ０７４２３～ＧＢＷ０７４３０），水系沉积物
（ＧＢＷ０７３０１～ＧＢＷ０７３１２），岩石（ＧＢＷ ０７１０１～
ＧＢＷ０７１１４，ＧＢＷ０７１２０～ＧＢＷ０７１２５）；硅质砂岩
（ＧＢＷ０３１１２ ～ ＧＢＷ０３１１４）， 软 质 黏 土

（ＧＢＷ０３１１５），钾长石（ＧＢＷ０３１１６），钠钙硅玻璃
（ＧＢＷ０３１１７），高岭土（ＧＢＷ０３１２１～ＧＢＷ０３１２２），
硅灰石（ＧＢＷ０３１２３），霞石正长岩（ＧＢＷ０３１２４～
ＧＢＷ０３１２５），叶腊石（ＧＢＷ０３１２６～ＧＢＷ０３１２７），
水镁石 （ＧＢＷ０３１２８ ～ ＧＢＷ０３１２９）， 滑 石

（ＧＢＷ０３１３０），硼硅酸盐玻璃（ＧＢＷ０３１３２）等国家
一级标准物质，使各元素形成既有一定含量范围又

有适当梯度的标准系列。各标准物质含量范围见

表２。

表 １　ＸＲＦ仪器分析条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

元素 分析线 分析晶体 准直器 探测器
电压

（ｋＶ）

电流

（ｍＡ）
２θ（°） 背景（°）

ＰＨＡ

ＬＬ ＵＬ

Ｎａ Ｋα ＲＸ２５ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ ４７．４９２ ４８．９００ １００ ３５０

Ｍｇ Ｋα ＲＸ２５ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ ３９．０６０ ４０．５００ １００ ３５０

Ａｌ Ｋα ＰＥＴ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １４４．７３０ １４７．０００ １００ ３３０

Ｓｉ Ｋα ＰＥＴ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １０９．０４２ １１１．０００ １００ ３２０

Ｐ Ｋα Ｇｅ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １４１．０４２ １４３．３００ ８０ ３００

Ｋ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １３６．５８８ １３９．５００ １００ ３００

Ｃａ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ １１３．０６２ １１５．０００ １００ ３００

Ｔｉ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ ８６．１０６ ８８．５００ １００ ３２０

Ｖ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ ７７．００２ ７４．０００ １００ ３２０

Ｃｒ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ４ ＰＣ ５５ ６０ ６９．３０６ ７４．０００ １３０ ３２０

Ｍｎ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ４ ＳＣ ５５ ６０ ６２．９４４ ６３．７００ １００ ３５０

Ｆｅ Ｋα ＬｉＦ１ Ｓ２ ＳＣ ５５ ６０ ５７．４７６ ５８．８００ ８０ ３５０

Ｂｒ Ｋα１ ＬｉＦ１ Ｓ２ ＳＣ ５５ ６０ ２９．９２８ ３１．０００ １００ ３００

Ｒｈ Ｒｈ－Ｋα１ ＬｉＦ１ Ｓ２ ＳＣ ５５ ６０ １７．５１８ － １００ ３００

Ｒｈ Ｒｈ－ＫαＣ ＬｉＦ１ Ｓ２ ＳＣ ５５ ６０ １８．４４２ － １００ ３００

注：均未使用滤光片，衰减器均为１／１；Ｂｒ用于校正Ａｌ的谱线重叠干扰；Ｒｈ为内标元素。
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表 ２　标准物质各元素含量范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素 含量范围（％） 元素 含量范围（％）

Ｎａ２Ｏ ０．００６６～１３．７７ ＣａＯ ０．０５２～４０．３９

ＭｇＯ ０．０４１～６１．４３ ＴｉＯ２ ０．００４０～７．６９
Ａｌ２Ｏ３ ０．０５３～３８．６２ Ｖ２Ｏ５ ０．０００４～０．１４
ＳｉＯ２ ０．６２～９８．５１ Ｃｒ２Ｏ３ ０．０００４～１．５７
Ｐ２Ｏ５ ０．００３０～０．９２ ＭｎＯ ０．００１５～０．３２
Ｋ２Ｏ ０．００４１～９．６ ＴＦｅ２Ｏ３ ０．０９３～２４．７５

１．３　主要试剂
四硼酸锂＋偏硼酸锂 ＋氟化锂混合熔剂（质量

比为４．５∶１∶０．４）：优级纯，使用前经７００℃灼烧
２ｈ后备用。

溴化锂、硝酸锂：优级纯。

１．４　实验方法
称取样品０．７０００ｇ（预先经１０５℃干燥２ｈ）和

７．００００ｇ四硼酸锂－偏硼酸锂－氟化锂混合熔剂于
瓷坩埚中，搅拌均匀，全部转入铂黄合金坩埚（９５％
铂＋５％金）中，加入１ｍＬ饱和硝酸锂溶液和１滴溴
化锂溶液（１ｇ／ｍＬ），将坩埚置于熔样机上，在８００℃
预氧化２ｍｉｎ，升温至１０５０℃保持９ｍｉｎ（熔样同时
充分摇动坩埚、赶尽气泡），再将熔融物倒入铸模中

成型并与铸模脱离。放入干燥器中密闭保存，待测。

２　结果与讨论
２．１　熔剂的选择

ＸＲＦ分析中熔剂的选择要遵循酸碱平衡的原
则，适宜的熔剂可使样品熔融后具有较好的流动性，

并形成均匀、透明的样片［１２］。硼酸盐类熔剂在ＸＲＦ
熔融制样中应用最广泛，常用的熔剂有四硼酸锂、偏

硼酸锂及二者的混合物等［１３］。本实验选择电气石

实际样品，对几种常用熔剂进行熔片试验。结果表

明，使用偏硼酸锂或四硼酸锂 －偏硼酸锂（质量比
为１２∶２２）熔剂时，玻璃熔片在冷却过程中出现结
晶、炸裂现象；使用四硼酸锂或四硼酸锂－偏硼酸锂
（质量比为 ６７∶３３）熔剂时，能制成透明的玻璃熔
片，但熔体的流动性较差，不易混匀；使用四硼酸锂

－偏硼酸锂－氟化锂（质量比为４．５∶１∶０．４）熔剂
时，能制成均匀、透明的玻璃熔片，没有出现含不溶

物、结晶或炸裂等现象。因此，本文选择四硼酸锂－
偏硼酸锂－氟化锂（质量比为４．５∶１∶０．４）熔剂进
行电气石样品熔融片的制备。

２．２　样品与熔剂的稀释比例
选择电气石实际样品，分别按稀释比１∶２、１∶３、

１∶５、１∶１０、１∶１５称取样品与熔剂混匀，进行熔片
试验，比较不同稀释比对于熔片效果的影响。实验

结果表明，稀释比为１∶２、１∶３时，熔体流动性不佳，
所得玻璃熔片中有絮状物；稀释比为 １∶５、１∶１０、
１∶１５时，熔体流动性较好，可以制备均匀、透明的
玻璃熔片。考虑到电气石的种类较多、化学组成复

杂、含量范围较广，采用低稀释比可能会降低方法的

适应性。而稀释比过大又会使得元素分析强度下

降，对Ｎａ、Ｋ等轻元素和Ｖ、Ｃｒ等低含量元素测定有
影响，因此最终选择样品与熔剂的稀释比为１∶１０。
２．３　校准曲线方程和基体校正

采用玻璃熔片法制备样品，由于样品完全熔解，

可以有效地消除粉末压片所具有的粒度效应和矿物

效应，也降低了基体效应。本文用经验系数法进行

基体校正和谱线重叠校正，各组分的校准曲线、相关

系数及基体校正与重叠校正项见表３。各组分的线
性相关系数均为０．９９以上，能够满足分析的要求。

表 ３　各组分校准曲线及基体校正

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

元素 校准曲线方程 相关系数 基体校正项 重叠校正项

Ｎａ２Ｏ ｙ＝２．６４２７４ｘ－０．１１４５７４ ０．９９９９ － －
ＭｇＯ ｙ＝０．９３０３４８ｘ＋０．０３５７９１１ ０．９９９８ － －
Ａｌ２Ｏ３ ｙ＝０．４２０６４９ｘ－０．０２２６９５４ ０．９９９９ Ｆｅ Ｂｒ
ＳｉＯ２ ｙ＝０．４２３０４５ｘ－２．２７９４９ ０．９９９２ Ｎａ，Ｍｇ，Ｃａ －
Ｐ２Ｏ５ ｙ＝０．１４４９３６ｘ－０．０００２１０７１２ ０．９９８７ － －
Ｋ２Ｏ ｙ＝０．０５８５６２８ｘ－０．０３４３３２４ ０．９９９７ － －
ＣａＯ ｙ＝０．０６５０３５６ｘ－０．００１９７２９６４ ０．９９９９ Ｍｇ Ｔｉ
ＴｉＯ２ ｙ＝０．０７５７９５５ｘ－０．００９９９１３３ ０．９９９７ Ａｌ －
Ｖ２Ｏ５ ｙ＝０．０５６７８３２ｘ＋０．０１０２０２３ ０．９９７６ － Ｔｉ
Ｃｒ２Ｏ３ ｙ＝０．０２９６２６５ｘ－０．０２２１６４６ ０．９９９９ － Ｖ
ＭｎＯ ｙ＝０．０２３４４１７ｘ－０．００３７９７７ ０．９９６６ Ｍｇ －

ＴＦｅ２Ｏ３

ｙ＝２２．２９９８ｘ－０．０１４７２４３

（０％～０．５％）
０．９９０８ Ｓｉ，Ａｌ －

ｙ＝２０．５０９１ｘ＋０．１２８５５３

（０．５％～３０％）
０．９９９７ Ｓｉ，Ａｌ －

注：ｙ为组分含量（％），ｘ为经校正后的计数率（ｋｃｐｓ）或内标比；ＴＦｅ２Ｏ３校准

曲线是以Ｒｈ－ＫαＣ作内标，依据不同含量范围分段绘制校准曲线；

“－”表示未作校正。

２．４　方法检出限
根据表１的测量条件，首先按照文献［１４］中的

公式计算各元素的检出限，计算结果见表 ４（计算
值）。由于熔片制样本身存在的稀释效应及样品基
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体的影响，有研究者认为用上述理论公式计算出来

的检出限通常偏低，无法反映出方法的真实检出

限［１４－１５］。因此在确定本法检出限时，本文采取文献

［１４］的方法，选择４个标准物质ＧＢＷ０７１０６（石英砂
岩）、ＧＢＷ０７１０９（霓霞正长岩）、ＧＢＷ０７１１４（白云
岩）和ＧＢＷ０７１２７（碳酸盐岩石）各制备一个样片，
按照表１中的仪器工作条件重复测定１２次，依据测
定结果计算出每个标准物质中含量最低的元素对应

的标准偏差σ，然后将３倍标准偏差（３σ）作为本方
法的检出限，获得的检出限（测定值）见表４。可见
采用此法得出的检出限与实际能报出的结果基本相

同。除 Ｎａ２Ｏ外，本方法的检出限均低于或接近于
文献［１４］类似研究中报道的数据。

表 ４　方法检出限
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
方法检出限 （μｇ／ｇ）

计算值 测定值
元素

方法检出限（μｇ／ｇ）

计算值 测定值

Ｎａ２Ｏ １０２ ４２６ ＣａＯ １３ ２１
ＭｇＯ ６６ １９２ ＴｉＯ２ ９ ２７
Ａｌ２Ｏ３ １０３ １５６ Ｖ２Ｏ５ ５ ２３
ＳｉＯ２ ２１ １８０ Ｃｒ２Ｏ３ ３ １５
Ｐ２Ｏ５ １６ ２５ ＭｎＯ ５ １７
Ｋ２Ｏ １０ ２１ ＴＦｅ２Ｏ３ ８ ２１

２．５　方法精密度和准确度
取１个电气石实际样品按１．４节实验方法制成

１１个样片，在选定的实验条件下进行测定，评价方
法精密度。各元素测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）
分别为 Ｎａ２Ｏ（０．６３％）、ＭｇＯ（０．２８％）、Ａｌ２Ｏ３
（０．１２％）、ＳｉＯ２（０．１９％）、Ｐ２Ｏ５（０．６８％）、Ｋ２Ｏ
（１．９３％）、ＣａＯ（３．６９％）、ＴｉＯ２（０．２４％）、Ｖ２Ｏ５
（２．８５％）、Ｃｒ２Ｏ３（４．１８％）、ＭｎＯ（３．３９％）和ＴＦｅ２Ｏ３
（０．５２％）。与文献［１６］报道的采用四硼酸锂熔片
－ＸＲＦ测定电气石中的主次量元素得出的 ＲＳＤ数
据相比，本文测量 Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 Ｐ２Ｏ５的
ＲＳＤ低于文献数据，ＴＦｅ２Ｏ３的 ＲＳＤ与文献数据相
当，Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２和ＭｎＯ的ＲＳＤ比文献数据略差，
但也能够满足《地质矿产实验室测试质量管理规

范》（ＤＺ／Ｔ０１３０—２００６）的要求。
由于目前缺少电气石国家标准物质，本实验选

择了Ｓｉ、Ａｌ等元素含量与电气石类似的 ＧＢＷ０７１８０
（铝土矿标准物质）、ＧＢＷ０７１７７（铝土矿标准物质）
与ＧＢＷ０７１０３（岩石标准物质），按质量比５∶９混合
（校准样品１）及按质量比３∶４混合（校准样品２），

进行方法准确度验证。由表５可见，测定结果与校
准样品的理论值基本相符，表明本方法的准确度

较好。

表 ５　方法准确度
Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ０７１８０ 校准样品１ 校准样品２

本法

（％）

推荐值

（％）

本法

（％）

推荐值

（％）

本法

（％）

推荐值

（％）

Ｎａ２Ｏ ０．０３４ ０．０４０ ２．０３ ２．０３ １．８３ １．８１
ＭｇＯ ０．３６ ０．３１ ０．３４ ０．３２ ０．３１ ０．３０
Ａｌ２Ｏ３ ４３．３７ ４２．９７ ３３．９１ ３３．９９ ３８．０２ ３８．１１
ＳｉＯ２ ３８．８９ ３９．０３ ４９．８６ ４９．６１ ４５．１９ ４４．９６
Ｐ２Ｏ５ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ０．１５ ０．１６ ０．１６
Ｋ２Ｏ ０．２２ ０．１９ ３．２８ ３．２９ ２．９５ ２．９５
ＣａＯ ０．０９６ ０．１２ １．１５ １．１４ １．０７ １．０６
ＴｉＯ２ １．８３ ２．０６ １．１７ １．２９ １．３２ １．４９
Ｖ２Ｏ５ ０．０１１ ０．０１３ － － － －
Ｃｒ２Ｏ３ ０．０１２ ０．０１１ － － － －
ＭｎＯ ０．００１６ ０．００２０ ０．０４６ ０．０４８ ０．０４３ ０．０４５
ＴＦｅ２Ｏ３ ０．３５ ０．４１ １．８０ ２．０３ １．７５ ２．００

注：“－”表示标准物质中该元素缺乏定值，未检测。

２．６　本法（熔融制样－ＸＲＦ）与其他方法的比较
２．６．１　与粉末压片制样－ＸＲＦ法的比较

选取电气石实际样品 ＤＱＳ－１（花岗伟晶岩型
镁电气石，产自新疆阿尔泰矿区），分别采用本法和

粉末压片－ＸＲＦ法进行主次量元素的测定，并与样
品推荐值进行比较（推荐值为多家不同实验室测定

结果的平均值），粉末压片法的样品制备和测定方

法参照文献［１７］进行。实验结果（表６）表明，本方
法由于采用熔融法制样，消除了样品的粒度效应和

矿物效应，与粉末压片法制样相比，相对误差较小，

测量准确度更高。对于粉末压片法，由于其制样更

加快速、简便，绿色环保，还可同时测定多种微量元

素，对测定结果要求不高时可采用。

２．６．２　与化学法的比较
选取三种不同类型和产地的电气石实际样品

ＤＱＳ－２（岩浆热型铁镁电气石，产自山东邹城矿
区）、ＤＱＳ－３（岩浆热型铁电气石，产自广西恭城矿
区）和 ＤＱＳ－４（花岗伟晶岩型锂电气石，产自河南
卢氏矿区），采用本方法进行主次量元素的测定，并

与化学法测定结果进行比对。化学法中，ＳｉＯ２采用
重量法测定，ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ采用容量法测定，
ＴＦｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２采用分光光度法测定，Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、
ＭｎＯ、Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３和Ｐ２Ｏ５采用高压密闭酸溶 －电感
耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定。实验
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结果（表７）表明本法的测定值与化学法基本吻合，
适用于测定不同类型电气石中的主次量元素。

表 ６　ＸＲＦ分析不同制样方法的分析结果比对
Ｔａｂｌｅ６　 Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｕｒｍａｌｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｆｕｓｉｏｎａｎｄｐｏｗｄｅｒｐｅｌｌｅｔ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎＸＲＦｍｅｔｈｏｄ

元素
推荐值

（％）

粉末压片法 本法（熔融法）

测定值

（％）

相对误差

（％）

测定值

（％）

相对误差

（％）
Ｎａ２Ｏ ２．４３ ２．２２ －８．５ ２．２７ －６．６
ＭｇＯ ８．４０ ８．３４ －０．８ ８．４９ 　１．１
Ａｌ２Ｏ３ ３２．６０ ３１．８４ －２．３ ３２．７６ 　０．５
ＳｉＯ２ ３６．２４ ３５．３６ －２．４ ３６．０７ －０．５
Ｐ２Ｏ５ ０．１４ ０．１９ 　３５．７ ０．１５ 　７．１
Ｋ２Ｏ ０．１１ ０．１３ 　１８．２ ０．１２ 　９．１
ＣａＯ ０．５５ ０．７２ 　３０．２ ０．５９ 　７．３
ＴｉＯ２ ０．６２ ０．５９ －４．８ ０．６１ －１．６
Ｖ２Ｏ５ ０．０２７ ０．０３６ 　３２．０ ０．０２６ －３．７
Ｃｒ２Ｏ３ ０．０１２ ０．０１４ 　１６．７ ０．０１４ 　１６．７
ＭｎＯ ０．０２４ ０．０３０ 　２０．８ ０．０２５ 　４．２
ＴＦｅ２Ｏ３ ５．０７ 　５．３２ 　４．９ ５．１６ 　１．８

表 ７　本法与化学法的分析结果比对
Ｔａｂｌｅ７　 Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｕｒｍａｌｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄ

元素

ＤＱＳ－２ ＤＱＳ－３ ＤＱＳ－４

本法

（％）

化学法

（％）

本法

（％）

化学法

（％）

本法

（％）

化学法

（％）

Ｎａ２Ｏ １．６１ １．５９ ２．０３ ２．０４ １．７１ １．７３
ＭｇＯ ５．６５ ５．５８ ０．６０ ０．５２ ０．０７８ ０．０７０

Ａｌ２Ｏ３ １９．６３ １９．４８ ２７．８９ ２７．９９ ２９．９２ ２９．７７
ＳｉＯ２ ４０．７９ ４０．６５ ３９．５７ ３９．６９ ５２．９９ ５２．７４
Ｐ２Ｏ５ ０．２１ ０．１９ ０．００９ ０．０１１ ０．１３ ０．１２
Ｋ２Ｏ ０．１８ ０．１７ ０．０６４ ０．０５０ ０．５４ ０．５７
ＣａＯ ７．４７ ７．３８ ０．５７ ０．４９ １．１９ １．１０
ＴｉＯ２ ０．４７ ０．４５ ０．１８ ０．１８ ０．０１０ ０．０１３

Ｖ２Ｏ５ ０．０３３ ０．０３４ － － － －
Ｃｒ２Ｏ３ ０．０２３ ０．０２４ － － － －
ＭｎＯ ０．１３ ０．１３ ０．２６ ０．２４ ０．０３５ ０．０３１
ＴＦｅ２Ｏ３ ８．７７ ８．６４ １７．７１ １７．５２ ０．１０ ０．１０

注：标注“”的数据表示该数据为高压密闭酸溶，ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定值；

“－”表示低于检出限，没有提供测定值。

３　结论
本文以四硼酸锂－偏硼酸锂－氟化锂混合熔剂

（质量比为４．５∶１∶０．４）作为熔剂，采用熔融片法
进行样品制备，建立了应用ＸＲＦ法同时测定电气石
中Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＴｉＯ２、

Ｖ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３、ＭｎＯ、ＴＦｅ２Ｏ３等１２种主次量元素的分
析方法。本法解决了电气石不易湿法分解和硼的干

扰问题，克服了粉末压片制样无法消除的粒度效应

和矿物效应，提高了测量准确度，精密度和检出限与

前人方法相比也有一定改进；与高压密闭酸溶法相

比，简化了样品前处理步骤，缩短了前处理时间，具

有简便、快速的优势，适用于多种不同类型电气石样

品的测定，有一定的推广应用价值。

本法由于使用硼酸盐作为熔剂，不能完成电气

石重要组分 Ｂ２Ｏ３的检测。选择适宜的非硼酸盐熔
剂进行样品制备，实现 ＸＲＦ法测定电气石中的
Ｂ２Ｏ３，还需进一步研究。
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